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第 1章 諸言 
Liイオン二次電池（LIB）は、ニッケル-カドミウム電池やニッケル水素電池と比較して、高いエネル
ギー密度を有すること、電池の寿命が長いこと、高電圧領域で使用できるといった特徴があり、これま
ではノートパソコンや携帯電話などの家電用電池として普及してきた。最近では、CO２排出量の少ない
環境自動車の普及が加速しており、これら自動車用の電池としてLIBが普及し始めている。特に、自動
車用途として用いる場合には、高出力化（低抵抗化）が強く求められる。住友金属鉱山では、LIBの主
要な構成部材である正極材料を製造しており、2011年に開発したLi2WO4 (LWO)を被覆（コート）した
正極材料を用いて作製した電池は、内部抵抗が大幅に低いという優れた特徴を持ち、次世代の自動車用
LIBの正極材料として期待されている。しかしながら、これら抵抗低減の機構（メカニズム）が未だに
解明されていない。 
本研究では、正極材料の出力特性向上に向けた界面の設計指針の提案に資することを目的とし、LWO
コートによる低抵低減メカニズム解明のための研究を行なった。 
 
第２章 LWOコート LCO薄膜電極の電気化学的効果 
表面状態が複雑な合剤電極から単純系電極である薄膜電極にモデルを置き換えてLWOコートによる
低抵抗メカニズムの研究に取り組んだ。まず、LWOコートLiCoO2 (LCO)薄膜電極をPLD(Pulsed Laser 
Deposition)法で作製し、その電気化学的効果を調べた。その結果、コートしたLWOの状態はTetragonal
型のLi2WO4であり、合剤電極と同様に薄膜電極にモデルを置き換えてもLWOによる正極界面における
抵抗低減効果が認められ、合剤電極のモデルとして薄膜電極を使用する事の正当性を確認した。さらに、
LWOは界面におけるLiイオンが出入りする頻度を増加させる働きがあることが分かった。この原因を調
べるためにLWOコートLCO薄膜電極と未コートLCO薄膜電極を作製し、XPS(X-ray photoemission 
spectroscopy)やSTEM(Scanning transmission electron microscopy)-EELS(Electron energy loss spectroscopy)な
どの分析技術を用いて、界面の解析を行った。その結果、LWOは電解液とLCOとの接触を防止する保護
膜としての機能が働きリン酸塩などの堆積物の形成を抑制する働きがあることが分かり、これらの働き
によって、頻度因子の低下を抑え、界面抵抗の低減に繋がったと考察した。 
 
第３章 Tetragonal型のLi2WO4が界面抵抗に及ぼす影響 
Li伝導体としてのLWOに焦点を当て、LWOの結晶構造に着目して低抵抗メカニズムを解析した。その
結果、Tetragonal型のLi２WO４は多方向にLi拡散パスを持つ結晶構造を有することが分かり、LWOは単な
る保護膜ではなく、Li拡散性の良い保護膜として働くことで、正極界面抵抗の低減に寄与したと考察し
た。 
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第４章 LWOの Li拡散性が界面抵抗に及ぼす影響                                    
LWOのLi拡散性が本当に界面抵抗の低下に寄与するのかを検証するために、安定濃縮同位体6Liを用い
て、複数の構造が異なるLWOをコートした6LCO薄膜電極をPLD法で作製し、Li+の拡散を直接観察でき
るSIMS(Secondary Ion Mass Spectroscopy)を用いてLWOのLi拡散性と界面抵抗との関係を調べた。その結
果、LWO内のLiの拡散性が良い程、正極界面抵抗が低減することが分かった。また、SIMSの実験によ
り、Li拡散が速いアモルファス状態のLWOをコートした場合は、Li拡散が遅い結晶状態のLWOと異なり、
全てのLiサイトが効果的に働くことにより、電極内をLiがスムーズに拡散でき、結果として界面抵抗の
低下に繋がることを解明した。従って、正極材料の出力特性を向上させるためには、コートするLWO内
のLi拡散性が非常に重要であることを突き止め、結晶状態よりもアモルファス状態の方が望ましいこと
を電気化学的な手法とSIMSを組み合わせた独自の手法によって明らかにすることができた。これらの実
験結果より、LWOのLi拡散性が界面抵抗の低減化に寄与していることが確認された。 
 
第５章 アモルファス LWOコート LCO薄膜電極の高出力効果 
第４章で得られた知見を基に Li 拡散性に優れたアモルファス状態の LWO コートが Li 拡散性の良い
保護膜として十分な性能を果たすのか検証実験を行った。その結果、界面抵抗は Li拡散性に最も優れた
アモルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電極が最も低く、結晶化した LWO コート LCO 薄膜電極、
LCO薄膜電極の順に高くなり、出力特性もこの順番になることを確認できた。さらに、新品の薄膜電極
を湿度の高い環境下に晒した後にセルを組んで電気化学的測定を実施した結果、アモルファス状態の
LWOコート LCO薄膜電極は大気暴露環境に晒しても抵抗上昇が抑えられるとともに高出力特性が維持
されるのに対し、未コートの LCO 薄膜電極は大幅な抵抗上昇が見られ、出力特性が大幅に悪化するこ
とが明確になり、アモルファス状態の LWOが Li拡散性の良い保護膜として機能することを実証するこ
とができた。 
 
第６章 総括 
LWO は LCO 表面と電解液とが直接接触することを防止する安定な保護膜として働く機能と、LWO
自身がLi拡散性に優れたLi伝導体として振る舞う機能とを併せ持つことによって、界面抵抗が低減し、
電池の出力特性が向上することを解明した。さらに、結晶状態よりもアモルファス状態の LWOの方が、
Li 拡散性の良い保護膜として望ましい状態であることを新たに見出し、本研究の結果を総括して、LIB
の出力特性を向上させるためには、正極材料表面に被覆する保護膜の Li拡散性が重要であるという結論
を得た。 
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論文審査の結果の要旨 
 本研究は、リチウムイオン電池の正極材料表面をタングステン酸リチウムで被覆
することにより、電池の内部抵抗が低減され、劣化も抑制される機構について、薄
膜電極を用いて精密に解析したものである。 
 リチウムイオン電池は、パソコンやスマホ等の電子機器用途に広く普及し、更に
電気自動車等の大規模電池へと発展しつつある。ここでは、電池の内部抵抗を低減
する事は、充電時間の短縮や加速性能の向上、更には自己発熱による発火や劣化防
止の点からも最重要課題となっている。 
 電池の内部抵抗の主要因として、正極と電解質の界面でのイオン移動に伴う抵抗
(いわゆる界面抵抗)が指摘され、正極材料の表面を様々な物質で被覆すると抵抗が
下がる事が報告されている。その一つとしてタングステン酸リチウムが提案されて
いるが、界面被覆の効果が何に起因するものか明確ではない。 
 本研究は、タングステン酸リチウム被覆による抵抗低減効果のメカニズムを解明
するために、正極のコバルト酸リチウムと、表面被覆用のタングステン酸リチウム
を、レーザー蒸着法で薄膜として積層し、電解液中での充放電による界面近傍の構
造変化とイオン移動過程を詳細に解析した。 
 薄膜作成には、パルスレーザー蒸着法を用い、薄膜の構造はX線回折とSTEM等で
解析した。電池の充放電特性は、定電流充放電法とインピーダンス法を用いて測定
し、皮膜なしのコバルト酸リチウム正極にくらべて、タングステン酸リチウムを被
覆した薄膜では、界面抵抗が1/3以下に低減する事を確認した。 
 そこで、被覆の有無による表面構造の違いを、XPS, STEM, EELS等で解析した結
果、被覆なしの薄膜表面には、電解液の分解によるリン酸塩や正極から溶出したコ
バルトが検出され、正極自体も表面が還元されているのに対し、タングステン酸リ
チウムで被覆した薄膜では、電解液の分解生成物やリン酸塩は減少し正極の還元も
みられない。この事から、タングステン酸リチウムは、正極の保護被膜として機能
していることが分かった。 
 次に、タングステン酸リチウム被膜のイオン移動特性を調べるため、同位体の 6Li
で置換した多層薄膜を作成し、2次イオン質量分析法(SIMS)を用いて膜内および膜
間のリチウムイオン拡散挙動を調べた。その結果、タングステン酸リチウムは高い
リチウム拡散係数を示し、また電解液とのリチウムイオン交換速度も速く、正極材
料と電解液との界面イオン移動を促進する事が実証された。 
 更に、皮膜のタングステン酸リチウムの構造により、特性が大きく変わることを
見いだし、hexagonal, tetragonal, アモルファスの順で拡散係数が大きくなり、
界面抵抗は低くなった。この結果は、第一原理計算によるリチウムイオンの移動障
壁の計算からも裏付けられた。 
 これらの成果は、リチウムイオン電池の基礎的理解に資するのみならず、固体・
液体界面のイオン移動に関する新たな研究手法を開発したものであり、学術的意義
は大きい。よって、林徹太郎氏提出の博士論文は、博士(理学)の学位論文として合格
と認める。 
